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ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムの空気一
アセチレンフレームによるフレーム分光分析
実政勲，野田広，久永明，出口俊雄，永井英夫＊
(1975年３月１３日受理）
希士類元素の相互分離の簡便な判定法の開発を目的として，ランタン，ユウロピウム，イッテルビウ
ムを選び，それらのフレーム分析法を検討した．
比較的低温フレームである空気-アセチレンを用いて，ランタンの一酸化物バンドスペクトル，ユウ
ロピウム，イッテルビウムの原子線スペクトルより，各々，0.14,0.04,0.06ｐｐｍの感度での定量が
可能である．
各種の無機酸，ナトリウムイオン，錯化剤としてα-ヒド戸キシイソ酪酸（a-HIBA)，及び他の希土
類元素の影響を調ぺた．
ａ－ＨＩＢＡを錯化剤として用いたランタン，ユウロピウム，イッテルビウムのゲルクロマトグラフィ
ーを行い，定量に本法を適用して満足すべき結果を得た．
るのでフレーム分析が可能である．ランタンのパンドスー
ペクトルの長波長領域は，他の希士類元素より離れてい‐
るのでそれらの妨害が少ない．
希±類元素の相互分離に最も効果的な方法は，イオン
交換法と溶媒抽出法である．これらと原理的に異なった
ゲルクロマトグラフィーによる分離の試みはまだなされ
ていない．外かく電子(4ｆ軌道）の規則的な変化によっ
て生ずるわずかな差異が希土類元素相互の類似性の原因/
となっているが，種々の錯化剤との反応性と，その結果
の考察には，希士類元素は興味のある対象である．この
ような観点から，α-ヒドロキシイソ酪酸（a-HIBA）を
錯化剤として用い，生成した錯体種の大きさの違いがゲ
ルクロマトグラフィーにどのような挙動となって現れる
かを調べる目的で，希士類元素のうち，セリウム族，テ
ルビウム族，イットリウム族を代表するものとして，ラ
ンタン，ユウロピウム，イッテルビウムを選んだ．それ≦
らの定量条件を見いだし，更に他の希土類元素の妨害の
程度について検討した．本分析法は，これら三元素のゲ
ルクロマトグラフィー以外の分離法の有効性の簡易な判．
定にも適用できるので報告する．
１緒ロ
多成分の希士類元素を含む試料を，相互妨害が少なく
定量しうる方法の一つに，フレーム分析法がある．
酸素-アセチレンフレーム')や，亜酸化窒素-アセチレ
ンフレーム2)~4)などの高温フレームを用いて，原子線ス
ペクトルより，二，三を除く希士類元素の高感度定量が
可能であると報告されている．これら高温フレームを使
用した結果によれば，フレーム分析法は原子吸光法に比
較して，同等もしくは，数十倍低い検出限界が得られ，
希土類元素の高感度定量に対しては，フレーム分析法が
有利であると示されている．
一方，比較的低温フレームを用いた例としては，酸
素-水素フレーム団を用いて，希±類元素の一酸化物バ
ンドスペクトル，あるいは原子線スペクトルより，相対
感度が検討されている．空気-アセチレンフレームによ
る検討は，写真法6)や改良された測定器7)によりなされ
ている．特にランタンの定量に関しては，鉱石やガラ
ス8)，合金鋼,)に応用されているが，他の希士類元素に
対する高感度定量には応用されていない．
現在一般に使用されている比較的低温炎である空気一
アセチレンフレームにおいて，ユウロピウム，イッテル
ビウムは，強い原子線スペクトルを与え，又，セリウム
を除く希士類元素は，一酸化物バンドスペクトルを与え
２装置及び試薬
２ｍ装置
日立508型原子吸光分光光度計をフレームモードで用
いた．水冷子混合型バーナー（光路長１０ｃｍ）を使用し,．＊熊本大学理学部化学教室：熊本県熊本市黒髪２丁目
580 ＢＵＮＳＥＸＩＸＡＧＡＸＵ Ｖｏｌ・珊（197の
行いこれらの平均値を結果として用いた．
ランタン，ユウロピウムでは，検討した濃度領域でほ
ぼ直線の検量線を得た．イッテルビウムでは，濃度増加
とともに，強度の増加が少なく湾曲したが定量性は得ら
れた．
低濃度水溶液での検量線を検討し，結果をＦｉｇ．１に
示す．縦軸は光度計の出力強度を表し，フルスケールは
１０ｍＶである．
そ空気一アセチレンフレームにより測定した．
力は１０ｍＶフルスケールであり，記録計
H-SE-1）で出力を記録した．
光度計の出
(ＹＵＳＨＩＮ，
２．２試薬
希士類元素標準溶液は，横沢化学及び半井化学製希士
類元素酸化物（99.9％）を３Ｎ硝酸５ｍlに加温して溶
解し，５０ｍｌに純水で希釈して各イオン当たり１０ｍｇ／
ｍｌの原液とした．必要に応じてこれを純水で希釈した．
原液の酸濃度は約0.1Ｎである．
ａ－ＨＩＢＡは，和光純薬製を純水に溶解して0.40Ｍ溶
豊液とした．
その他の試薬はすぺて特級品を用いた． １
３実験結果及び考察
３．１実験条件の設定
ランタンでは，いくつかのバンドスペクトルのうち波
長560.2nｍが最も高感度であるが，他元素の妨害が大
きく，740.6nｍが好ましいと考えられるので後者を用
いた．ユウロピウムでは，459.4,462.7,466.2nｍの
３本の線スペクトルのなかで最も強い459.4nｍを用い
た．イッテルビウムでは，398.8nｍに強い１本の線ス
ペクトルが与えられる．
使用した光度計は，0.1,0.18,1.0ｍｍのいずれか
のスリット幅を利用できる．ランタンでは，バンドスペ
クトルの性質より，スリット幅を広くすると高感度とな
るが，他元素の妨害の増加が考えられる．又，狭いスリ
ット幅では感度不足となるので，0.18ｍｍを用いた．
線スペクトルを利用するユウロピウム，イッテルビウム
では，０．１ｍｍを用いた．
ランタンではフレームの状態により，感度が変動しや
すい'0)が，バーナーの高さ及び空気-アセチレン流量は，
使用した子混合型バーナーにおける標準的設定に従っ
た．設定した条件をＴａｂｌｅｌに示す．
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Metalconcentration，ｐｐｍ
Fig.１Calibrationcurves
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ランタン，ユウロピウムでは，光度計の光電子増倍管
の感度を最高にして，濃度に対しほぼ直線関係が得られ
た．イッテルビウムでは，バックグラウンドのため最高
感度で測定できず，約半分に感度を低下して測定した．
１ｐｐｍ以上では良好な直線関係が得られたが，それ以
下では直線とならなかった．
これらの結果より，感度すなわちフルスケールに対
し，１％の強度を与える濃度は，ランタン０．１４ｐｐｍ，
ユウロピウム0.04ｐｐｍ，イッテルビウム0.06ｐｐｍで
あり，ユウロピウムが最も感度がよい．
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３．３無機酸添加による影響
ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムを各々１ｏ
ｐｐｍの水溶液として，硝酸，塩酸，硫酸，リン酸，過
塩素酸の（0.05～4)Ｎ酸性溶液での発光強度を測定し
た．酸を添加しない場合に得られる強度を100としたと
きの相対強度をFig.２に示す．
ランタンの場合，硝酸はほとんど影響しないが，塩酸
及び硫酸では，各々１０％程度の正及び負の変化を示し，
酸濃度が増すにつれ，ともに負の変化を示す傾向があ
３．２検量線
広い濃度範囲における検量線の直線性を検討するため
に，ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムの各々，
<5～400)ppm水溶液の測定を行った．試料噴霧は３回
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Fig.２EfTectofmineralacidonemissionintensity
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ｌｉｎｅｓａｒｅｉｎｔｈｅｓｃａｌｅｏｌｌ／IOofrealvalues．
る．リン酸は0.1Ｎ程度では妨害が少ないが，濃度増大
につれバックグラウンドが増大し，４Ｎでは６倍の見掛
け強度を与え妨害する．過塩素酸では１Ｎ以下で約１．４
倍の感度増大が認められた．
ユウロピウムの場合，硝酸はほとんど影響せず，塩
酸，硫酸では，ランタンの場合と同様の傾向を示す．
1Ｎ以上のリン酸はやはりバックグラウンドの増大によ
って妨害する．過塩素酸の添加により最高約１．４倍の感
度増大が認められた．
イッテルビウムの場合，少堂の酸濃度により，著しい
影響が認められた．硝酸は比較的影響が少ないが，塩酸
では約５０％に，又，硫酸では著しく発光強度が減少
する．リン酸の場合低濃度では発光強度が著しく減少す
るが，酸濃度の増加とともに，バックグラウンドによっ
て，見掛けの強度のみ増大している．過塩素酸による増
｣感効果は著しく最高約４．４倍の強度が得られ，このこと
は，酸素-水素フレームを用いた原子吸光法'1)によって，
イッテルビウムを定量した際の感度増加と同じ傾向を示
している．
フィー'2)で良好な分離性を与えるａ－ＨＩＢＡを用いた．
ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムの各々の濃
度を１０ppm水溶液とし，これに何も添加しない場合に
得られる強度を１００として相対強度で表し,結果をＦｉｇ．
３に示す．
ナトリウムイオン及びａ－ＨＩＢＡは，同様の傾向を示
し，ランタン，ユウロピウムでは，検討した濃度領域で
の影響は少ない．イッテルビウムでは，大きな減少傾向
を示したが，この感度低下は，過塩素酸を添加して増感
することにより，なんら支障なく定量しうることを確認
した．
その他，有機溶媒としてエタノールを体積率で最高
60％添加し，その影響を検討したが，感度にほとんど
変化なく，むしろ発光強度の不安定化が起こった．
３゜５他の希±類元素添加による影響
ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムの各々１０
ppm水溶液に，その元素を除く他の１３の希士類元素
を１倍，５倍，１０倍量共存させて，それらの影響を調
べた．無添加の場合に得られる強度に対し，妨害の程度
を％で表し，結果をＴａｂｌｅ２に示す．
ランタン，ユウロピウムの場合，他の希±類元素の同
量の共存における妨害の程度は，セリウムを除き約10％
３．４ナトリウムイオン及び錯化剤添加による影響
ナトリウムイオンとしては塩化ナトリウムを用いた．
;錯化剤としては，希土類元素のイオン交換クロマトグラ
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Ｆｉｇ、３ＥｆＩｂｃｔｏｆＮａ＋anda-HIBAonemissionintensity
A：Ｌａ；Ｂ：Ｅｕ；Ｃ８Ｙｂ．
以下であり，イッテルビウムの場合，ツリウムとルテチ
ウムを除き他の希士類元素の妨害はやや大きいことが分
かる．
共存希±類元素のスペクトルに起因する妨害は，ユウ
ロピウムとイッテルビウムの場合，それらの線スペクト
ルの強度が他元素のバックグラウンドに比べ著しく大き
く，一方，ランタンの酸化物バンドスペクトルの場合，
長波長を使用しているため他元素のバックグラウンドの
影響が少なく，実際問題とならない`)．
Ｔａｂｌｅ２からランタンに対しては，セリウムを除く他
の希士類元素は，いずれも負の妨害を示しているが，ユ
ウロピウム，イッテルビウムに対しては，共存希士類元
素の原子番号の減少とともに，より正の妨害を示す傾向
がみられ，イオン半径が増加するにつれ，これら二元素
のフレーム中での原子化が促進されているようである．
石塚ら4）が亜酸化窒素-アセチレンフレームによるネオ
ジム，ユウロピウム，ガドリニウム，エルピウムのフレ
ーム分析における，他の希土類元素の影響を調べた結果
によると，妨害の程度は一様に正であり，原子番号との
相関関係は認められていない．本研究の実験条件ではフ
レーム温度が低く，又，亜酸化窒素-アセチレンフレー
ムに比べ，より酸化性ふんい気にあることから妨害に関
与している希士類元素の一酸化物が生成しやすく，これ
らの解離エネルギー')'3)が妨害の程度に関係していると
思われる．しかしその詳細については不明である．
３．６ゲルクロマトグラフィーへの応用
希士類元素とａ－ＨＩＢＡとは最大１：４の錯体を形成し
し，一定の条件では，結合している配位子の数は，原子
番号が増えるほど増大し'4)，それに伴って錯体種の大き
さが異なる．このことは，分子ふるいを利用するゲルク
ロマトグラフィー'5)による希士類元素の相互分離の可能
性を示唆している．そこで，本研究の分析法を適用し
て，分離の有効性を検討した．
ゲル｛SephadexG-15：PharmaciaFineChemicals，
Inc.，粒度(40～120川}を，ｑ４０Ｍａ－ＨＩＢＡ（ｐＨ４．１
アンモニア水で調節）溶離液で２日間膨潤させ，これを
ガラスカラムに詰めた．操作は既報'6)に準じた．
溶離液０．５ｍ’中に，ランタン，ユウロピウム，イッ
テルビウムの各々251｣ｇを混入した溶液を，ゲルカラム
(‘1.5ｃｍ×39ｃｍ）の上端に添加した後，溶離しフラク
ションコレクターで約１ｍlずつ分取した．標準液を等
組成として溶出液を定量した．イッテルビウムでは，ａ－
ＨＩＢＡ共存下で感度が低下することが３．４項で分かっ
たので，過塩素酸を添加して0.5Ｎ酸性として定量し
た．得られた溶離曲線をFig.４に示す．
イッテルピウムーユウロピウム，及びユウロピウムーラ
ンタンは，相互に完全分離せず重なり合っているが，ほ
とんど相互の妨害なしに定量できた．各元素の回収率は
(93～104)％の範囲であり，実験誤差を考えると良好な
定量性といえる．
ランタン，ユウロピウムの各々を単独に糟離し，アル
セナゾ111を指示薬として比色定量して得た溶離曲線と
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他元素や，有機物が混入していても，等組成の標fi鋼Ｅ
を用いれば，多くの場合精度よく定量できる．低濃度：
(O～10)ppmでの検量線作成も容易であった．試料の前〒
処理が簡単であり迅速分析に適している．フレームの温－
度が同程度であるならば，本法は原子吸光法より感度が
勝っていると思われる．
本法は，希士類元素の相互分離の可能性の簡易な判定一
法にも利用できる．
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Fig.４に示した混合系の本法により得られた溶離曲線と
はほとんど一致した．イッテルビウムでは，ａ－ＨＩＢＡ
錯体の安定度定数が大きいため比色定量できず，結果の
比較が行えなかった．錯化剤が多量に共存していても本
法によれば定量できる利点がある．
４結ロ
ランタン，ユウロピウム，イッテルビウムは，通常の
原子吸光，フレーム分析共用装置を用いて，空気‐アセ
チレンフレームにより，高感度かつ，他の希±類元素が
少量共存していても妨害が少なく定量できる．
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serlousmterlbrenceowingtoitsbackgroundemission・
Ytterbiumisliabletobeinfluenceｄｂｙａｃｉｄｓ・
Interfbrencesofcoexistmgrareearthelementsfbr
ytterbiumwerefbuｎｄｔｏｂｅｌａｒｇｅ，whilethosefbr
lanthanumandeuropiumwerenotserious・
Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｅｘａｍｍationofa
gel-chromatographicseparationoflanthanum，euro-
piumandytterbiumuslnga-hydroxyisobutyricacid
asacomplexingagent･Percentrecoveryofthethree
elementsrangedfrom93to104％・
Thepresentmethodisrapidandsimple，ａｎｄａｐ－
ｐｌｉｃａｂｌｅｔｏｔｈｅｐｒｅｌｉｍｍａｒｙｅxammationofanysepara-
rhmeennissiomspectrophotometricdeternmna・
＝tiomoflmnthamum，europﾕu、…dytterbiuznm●
参aﾕｪﾋﾞacetylenneHanme･IsaoSANEMAsA，HiroshiNoDA，●
AkiraHIsANAGA，ToshioDEGucHIandHideoNAGAx
(DepartmentofChemistry,FacultyOfScience,Ｋｕｍａ‐
nlotoUniversity，2-39-1,Kurokami，’Kumamoto－shi，
Kumamoto）…
TheflamespeCtrophotometricbehavioroflanthanum
（monOxideband-SPectrum)，europiumandytterbium
（atomiclinespectra)werestudiedincommonlyutilized
air-acetyleneflame・
AHitachiModel508atomicabsorption/Ｈａｍｅ
､emissionspectrophotometerandpremixedslotburner
wereused・
Workingcurvesfbrlanthanum（O～10)，europium
＜O～3)，ytterbium（O～5）ppmwereobtainedunder
､optimumconditionsselected･
TheefIbctsofmorganicacids（(0.05～4)Ｎ｝onthe
cmissionintensitiesofthethreeelementswereinvestl-
gated・Nitricaciddoesnotshowseriousinterfbrence･
PerchloricacidgivesenhancingefIbcts，whilehydro-
cmoricandsulfUricacidsgivedepressingeHbctsin
ェnoderatelyhighconcentrations・Phosphoricacidshows
tionmethodfbrtherareearthelements．
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